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additional polycyclic cpd. (D) based on a norbornane ring with >=1 
functional gp. of carboxyl, OH or NH2, and reacting this prod., in a 
second stage, with (C) . 
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Le MIntetre des AKaires Economlques, 

BEST AVAILABLE i ^OP^' mai 1854 sur les breveis dinvention; 

Vu la Convention tTUnion pour la Protection de la Proprttti Industrielle ; 
Vu le precis-verbal dress* U 1?septembre *&6 * 15 K ^5 
cuService de la Propriety industrielle; 



ARRETE: 

Article 1. -11 est dtlivrt aia St6 dite: HOECHST AKTIENGBSELLSOHAFT 
6230 Frankfurt /Main 80 (Allcsagne) , 

repr. p-- 1 'Office Kirkpatrio.c-C,2.Flucker a Bruxelles, 

o 

un brevet d invention pour : Liants durcissables par rayonnement et pro- 
cede pour leur fabrication, 



qu'elle declare avoir fait l'objet d'une demande de brevet 
d6posee en Allemagne (Republique Federale) le 18 septembre 
1975, n° P 25 41 641.5. 



Article 2. — Ce brevet lul est dilxvri sans examen prialable. d ses risques et 
pirils. sans garantie soit de la rialiti. de la nouveauti ou du mirite de T invention, sou 
de T exactitude de la description, et sans prejudice' du droit des tiers. 

Au present arreti demeurera joint un des doubles de la specification def invention 
(memoire descriptif et tventuellement dessins) signed par Vintiresst et diposis d Tappui 
de sa demande de brevet. 

Bruxelles.le 17 mars 



PAR D6U6GATION SPeClALE: 
Le Directeur 



m£moire descriptif 

DEPOSE A U'APPUl D'UNE OEMAIMQE 

oe 

BREVET D'INVENTION 

FDRMfiE PAfl 

HOECHST AKTIEN'"ESELLSCHAFT 
pour 

Liants durcissables par rayonnement et proceMe pour leur fabricati 



Demande de brevet deposee en Allemagne Federale n° P 25 hi 641. 5 
du 18 septembre 1975 en sa favour. 
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p 25 hi 641.5 



L 1 invention se rapporte a des liants durcissables pa: 
rayonnement dans des compositions, qui peuvent §tre utilisees 
particulier comme encres d 1 impression sans solvant. Ces compos 
tions sont constitutes en g6n£ral d'un liant, qui contient le 
5 plus souvent des liaisons carbone-carbone doubles ethyldniques 
d'un diluant reactif copolymer isable avec le liant, d'au moins 
un sensibilisateur, et evcntuellement d f urr pigment pour encre 
d 1 impression. 

Pour une telle composition, on esp^re avoir un sdcha; 

10 rapide, c 'est-Ji-dire une reticulation sous 1 'action d'un 

rayonnement energetique, de preference des rayons U-V, dans le 
cas d 1 encres d 1 impression pour la fabrication d'un film dur k 
bonne adhesivite, et cependant flexible, ayant une brillance 
elevee, une bonne capacite d 1 impregnation du pigment, et de ce 

15 fait tine capacite de coloration 61evee, De plus, les encres 

doivent Stre utilisees facilement dans des machines d'impressi.-. 
en particulier dans des machines "offset" , et doivent prdsente: 
\ane stabilite au stockage suffisante. 

On connait l'cmploi de rdsinec ethyleniquement insat: 

20 durcissables par rayonnement dans des matieres pour revStcruent . 
der. adh6sifs on des encres d 1 imprvssion. On ssatt Sg&iisierit , qu-- 
ces matcriaux dyoerieent ^uus 1 'action de rayoi.::vaiunv.s tir.rtr^ 
tiques, en pai*uiculier quand ils sont emploves avec des photo- 
sensibilisateurs. Mais les produits habi 4 ;uels du commerce sont 

25 frequenuient criticables en ce qui concerne la capacite d'impres 
tion du pigment et la stabilite au stockage, parce qu'ils 
impregnent trop peu les pigments, ou qu*ils epaississent avec c 
pendant le stockage. En outre, on iprouveen par tie de grandes 
difficultes pendant l 1 impression pour des encres ainsi fabrique 

jjO Par exemple, des r£sines epoxydes acryliques ont tendance h. 

provoquer un "arrachage", e'est-k-dire que 1 ! encre d 1 impression 
colle aux rouleaux, ou que les rouleaux collent au papier, ce q 
peut conduire dans certaines circonstances a l^rrachement du 
papier. 

25 Des resines durcissables en melange avec des composes 

acrylamides ont souvent 1 1 inconvenient de poss^der une viscosit 
trop elevee. C'est pourquoi on doit les utiliser avec un diluan 
trhs actif, sinon la Vitesse de sechage est mauvaise. On observ 
frequemment aussi des phenomeiies de cristallisation et une sepa 

kO ration de phase des encres d f impression, ce qui rend difficile 
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ou impossible la mise en oeuvre. 

En outre, on connait aussi des compositions a base 
1 de polyesters acryliques, qui ont et6 obtenues par reaction 

d ! alcools polyf onctionnels avec des acides dicarboxyliques et 
5 par reaction suppl^mentaire avec l'acide acrylique ou methacryli- 
que. Ces systfemes se travaillent en general mieux, et poss&dent 
une brillance elev£e, presentent cependant des inconv^nients, 
comme des temps de sechage tr op longs, et par consequent ils ne 
satisfont pas aux exigences de la pratique moderne. 

10 Les composes employes dans les systemes polyesters 

durcissables par rayonnement d^crits jusqu'a present, ont en 
g£n£ral au raoins une double liaison carbone -car bone facilement 
polymer isable, c'est-k-dire des liaisons insaturdes of ,y3 olefin! - 
ques. Cependant, on connait aussi des compositions de resine 

15 polyester insatur£, dans lesque]lesla double liaison est situee 
dans un noyau isocyclique. De telles r^sines presentent un 
squelette lineaire et ont des groupes bicyclo-(2.2, l)-heptenyl-2 
insatures, substitues ou non substitues, soit dans la chaSne 
polymere, soit dans la chalne lat^rale. Cependant, il se trouve 

20 quo de telr, systemes sont aissi insuffisants vis-a-vis du sechage, 
loro d'un dure j ssement par rayonnement, 

De plus, o connait des polyesters incatures, qui sont 
durcissables par polymerisation par radicaux libres, et qui sont 
obtenus a partir d'alcools polyf onctionnels et d 1 acides poly- 

25 carboxyliques insatur6s d, yj-ethyleniques, et aussi en m§me temps 
une partie de ces acides insatur^s peut 6tre remplacee par des 
acides polycarboxyliques aliphatiques insatur^s et/ou aromatiques, 
et qui possedent en outre des composes dialooyl£s, di- ou 
tricycliques, dans lesquels se trouve un groupe endo-methylenyle. 

30 II s'agit, par exemple, d , ,acidesdicyclodicarboxyliques ou 

dimethyloldicyclopentadieniques, qui possfedent 6galement un groupe 
endo-m£thylenyle, par exemple l f acide hexachloroendomSthyldnyle- 
tetrahydrophtalique. De m8me, on connait des polyesters insatur^s, 
dans lesquels ce ne sont pas des composants acides, raais les 

35 composants diols qui sont remplaces en partie par des diols di- 
ou tricycliques, II s'agit du ditnethylolbicyclo-(2.2.>l)--heptane et 
du dim6thyloltricyclo-(5,2.1,0 )-decane. La presence de ces * . 
composes contenant ces groupes di- ou tricycliques endo-raSthylenyJes ~ 
dans le polyester insatur£ entralne me dl^vation de la vitesse de 

*K) durcisseraent et de ce fait une diminution du temps pour obtenir 
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uri ttat non-collant v 

A la place des constituants insaturts di- u 
tricycliques, on peut introduire aussl des polyesters qui ont ete 
obtenus a partir d'un dtrivt dicyclopentadifenique sature, par 
5 exemple le 5(4),8(9)-dihydroxyinethyltrlcyclo-(5 # 2a.O^* 6 )- decan 
avec des acides dicarboxyliques insaturts* Cependant, ces poly- 
esters qui peuvent aussi §tre employes comrae copolymtrisats de 
styrene dans des laques sans solvant, qui sfechent rapidement, de 
durett partiouliere, ne conviennent pas pour le durcisseraent par 
10 rayonnement U.V. 

On a aussi dtcrit des rtsines durcissables par action 
de rayons tnergttiques, qui sont constitutes d'un mtlange A) d'un 
polyester insaturt, B) d f un dtrivt d'acide norbomfenecarboxylique 
et C) tventuellement d'un monomfere vinylique copolymerlsable. Le 
15 constituant B) peut aussi 6tre esttrifit avec 

d*un groupe tricyclo-(5.2*l # 0, • )-dtc-;5-enyle. 
Ce melange polymerise pendant le processus de durcissementj alors 
que le raonom&re copolymtrisable est incorport dans la rtsine. 

Bien qu'on emploie des produits k base des systfemes 
20 citts dans la pratique, des recherches sont toujours entreprises 
pour augmenter les propriety et satisfaire k des exigences tlevte 
ainsi on souhaite amtliorer la fa$onnabilitt et la stabilitt au 
stockage des encres d 1 impression contenant des pigments, et en 
outre augmenter la brillance de 1* impression. 
25 On a maintenant dtcouvert, qu'on peut amtliorer les 

proprittts d'un systerae durcissable par rayonnement U.V., quand 
• on emploie un liant h base d f un polyester insaturt, qui est 
obtenu par rtaotion de : 

A) au moins un aoide dicarboxylique ne contenant qu'une seule 
30 insaturationot,/3-oltfinique et/ou un acid* polycarboxylique qui 

' ' ne contient pas de liaison multiple aliphatlque polymer! sable, avec 

B) au moins un alcool polyf onotionnel et avec 

C) au moins un compost acrylique condensable et avec JQ) un 
compost suppltmentaire ttant au moins. un compost polycyclique 

55 contenant un systfeme .b base d ! un cycle no.rbcmane lit h au moins 
" uri groupe fonctionnel choisl dans la strie des groupes hydroxyle 

; ; et amino. ■ . y \ }[': V-.. 

: '\ On peut fabriquer de tels polyesters, par exemple par^;^ 

; ' rtaotion d'alcobls polyf one tionnels avec au moins "tua""acl^ 
40 i.dicarbc^l^^ insaturt ri, /3_ 0 ltfinl^^ 



derive fonctionnel, ou un des acides polycarboxyliques cites 
plus haut, ou de leurs melanges. Les composes polycycliques 
contiennent au raolns un groupe carboxyle, hydroxyle ou amino, 
et cependant seulement une seule sorte de groupes fonctionnels, 
et on ajoute les composes employes pour la preparation du 
polyester, en fonction de leurs groupes rSaotifs. La r^sine de 
polyester peut contenir des groupe hydroxyle ou carboxyle en 
excfes, comme groupes reactifs. Une telle resine polyester conte- 
nant des groupes hydroxyle ou carboxyle, peut Sventuellement Stre 
raise k r<§agir dans une deuxifeme «Stape, avec au moins un compost 
acrylique, ce qui peut entralner une esterification, une trans- 
estSrif ication ou une <5th6rif ication des groupes reactifs en 
exc&s # 

Des acides convenables, qui ne contiennent pas do 
liaison multiple aliphatique, sont par exemple des acides poly- 
carboxyliques saturSs aliphatiques ou cycloaliphatiques ayant de 
4 h 15 atomes de carbone, par exemple l f acide stfqcinique, l^cide 
dim<5thyl~succinique, l'acide adipique, l'acide azelalque, I'acide 
sebacique, i'acide bras3ylique, I'acide hexahydrophtalique ou des 
acides polycarboxyliques aromatiques ayant 8 ou 9 atomes de 
carbone, tels que les differ ents isom&res de l*acide phtalique, 
et I'acide trimSllitique. Des acides dicarboxyliques insaturds 
convenables sont, par exemple, des acides insaturSs aliphatiques 
ayant h ou 5 atomes de carbone, tels que i'acide maltlque, 
I'acide fumarique, I'acide itaconique, i'acide imSsaconique, 
l f acide citraconique et I'acide chloromaldique. Les polyesters 
employes pour. la fabrication des Hants selon 1 1 invention, peuvent 
aussi 8tre modifies par introduction de benzophtnones, qui sont 
substitutes par au moins un groupe carboxyle, et agissent alors 
comma sensibilisateurs internes, ainsi que par introduction 
d'huiles grasses et/ou d f acides gras insatur£s, et ceux qui sont 
pr€f«5res, sont ceux qui poss&dent un systfeme dielnique conjugud, 
par exemple I'acide 9>H-*iclnol<5ique et/ou I'acide 10,12- 
linoltique. En outre, on peut faire une modification avefc des 
acides gras saturts, qui agissent comme plastifiants internes* 
De manlfere adequate, la quantity des constituants de modification, 
ne doit pas atteindre plus de 30#, de preference Jusqu'Jt 20& et . 
en particuiier jusqu'a 10#, par rapport au poids total des 
composants acides A)* *- -ir ■•/V V.'--" 



Les alcools polyf onotionnels utilises pour la fabrica- 
tion du polyester, sont par exemple, des alcools di- k tetra- 
f onotionnels, comrae l'dthanediol, les differents propane-, 
butane-, pentane-, hexane-diis ou d f autres alcools polyf onction- 
nels avec des chaines satur^es ou olefiniques insatur^es ayant 
jusqu ; &. 15 atomes de car bone, comrae le dimSthylolcyclohexane, 
le bic-(4-hydroxycyclohexyl) -methane ou -propane, le A -2,3- 
butfenediol-lj^, et en outre la glycerine, le trimdthylold thane 
ou le trimSthylolpropane, le pentajSrythritol ou des alcools 
polyf onotionnels semblables ou des melanges de plusieurs alcools 
poly f one tionnels. Les composes prefdrSs sont ceux qui possfedent 
des groupes hydroxyles priraaires, en particulier le trim^thylol- 
propane et l'^thanediol. 

On emploie comme composes acryliques conaensables, 
avec lesquels on fait r6agir la r6sine polyester dans une 
deuxieme 6tape, des composes tels que ceux qui peuvent r£agir 
avec les groupes fonctionnels de la rdsine polyester, de pr£f6- 
rence I'acide acrylique ou raethacrylique, ou leurs d£riv6s 
fonctionnels comme les anhydrides, les chlorures d'acide etc, 
et en plus les acrylates ou m£thacrylates d^ydroxyalkyle ayant 
jusqu'k 3 atomes de carbone dans le radical alkyle, comme 
1' aery late de p -hydroxy^ thy le ou de ou JC-hydroxypropyle, ou 
les derives d f acide m^thacryliaue correspondants et les 

de carbone, comme le 
N-radthylolacrylamide. Mais on peut aussi effectuer la mono- 
condensation du compost acrylique par trans-esterif ication du 
polyester contenant des groupes hydroxyles, avec des esters 
convenables des acides acryliques ou m£thacryliques, par exemple 
avec des esters alkyles ou hydroxyallcyles, Cela signifie, que dan 
ce cas les groupes alcools sont 6limin6s. Naturelleraent, on 
pr^f fere moins cette fa§on de travailler. La quantity de ces 
composes insatures s'elfeve en gdneiaL de 10 h $0$ en poids, de 
pr<Sf£rence plus de 20# en poids, par rapport h la resine de 
polyester obtenue dans la deuxifeme £tape. 

Comme composes polycycliques qui sont condenses pour 
la preparation du polyester, les composes convenables sont des " 
composes endocycliques substitu£s par des groupes carboxyle, 
hydroxyle ou amino, comme l f acide tricydo-(5.2.1.0 J )d<Sca-3(*0 

olqUe (for mule I de la page 14 ), l f acide tricyclo-(5,2.1.0 2 '^) 
d^ca-3(4), 8(9)-dicarboxylique (formule II* ,. de la page. Srt), 



Uacide tricyclo-(5.2.1.0 9 )~deca-2-aique (fonnule HI de la page 1*0, 
l'ether 8,8 B Mii-£^c^iD-^ (fornule IV de 

la pa©2 14), 1b 8-l^droxy-4(5)^dTOxyiifethyl-tri 

; (fonnule V de la pag=> 14), le 8(9)^drcoytricycl^^ 

5 (formule VI de la page 14), le 8(9),3>^tri^SSaytri )- 
decane (formule VII de la page 14), le 3^-dit^axytri<^clc^ ,0 )- 
decane (fonnule VHI de la page 14), le 3(4)-i>ydTOX^thyl-tricycla- 
5.2.1,0?» 6 )-decar» (fonnule IX de la page 14), le 3(4) t 8(9)-^^<3^oxyiriethyl- 
tricyclo-(5^2.1.0 2j6 )-decane (fomule X de la page 14), le 3(4)-andncnfethyl- 

10 tricyclo-(5.2.1.0 2>6 )-decane (fonnule XI de la page 14), le 3(4),8(9)- 
diamiiicTOthyl-txlcyclo-(5.2a.0 2,6 )-decane (fomule XII de la page 14). 

Mais des caiposes polycycliques narbarnanes qui ccnvierment aussi 
pour la fabrication du polyester dulliant selcn 1* invention, sent ceux dans 
lesquels se trouve une double liaison caifcone-caibcne dans un cycle en 

15 condense come le 8(9)-hydroxy-tilc^clO"(5-2.1.0 2,6 )^->-ei» (fonnule xm 
de la page 14) et le 5'bydrcocy-tilc^clo-(5.2.1-0 2j6 Wec->-ene (fomule XIV 
de la page 14). 

En general le conposes polycycliques sont dbtenue en mixtures 
isomeric par leur preparation technique e^/^ni? applique i cette forme pour 
20 preparer les polyesters selon l 1 invention. 

La teneur en conposes polycycliques s'eleve au moins a 0,5?, de 
preference de 3 a 30? en pcids, pcr.r«poort a la resine de polyester dbtenue 
dans la deuxieme etape. 

Les polyesters contenant des groups hydroxy le cnt avant la reaction 
25 avec les conposes acryliques des indices d 1 hydroxy les convenables (definis 
selon la norms DIN 53240) entre 100 et 1000, de preference entre 200 et 800, 
et encore ndeux entre 400 et 600, et le polyester contenant des groupes 
carboxyle cnt des indices d'acide (definis selon la norne DIN 53*102) entre 
100 et 800, de preference entre 200 et 600. Dans la pratique, des resines 
30 polyesters qui caiViennent le mieux, sont celles dans lesquelles les groupes 
reactifc de la resine de base ne sont pas mis conpletesent en reaction avec 
des conposes acryliques, raais au moins 2*, et de preference 10 £ 35% des 
groupes reactiffc ne sent pas mis en reaction. La resine est alors cbtenue 
plus facilerosnt, car elle n f a pas tendance a reticuler si rapidement et ainsi 
35 n'a pas tendance & etre sous fanne d f un gel prenature indesirable; de plus 
la capacite d 1 impregnation du pigment est aireliore. 



Les viscosites des r^sines de polyester finales sont e 
general comprises entre 100 et 800 Po (a 20°C dans un roto- 
viscosimetre); cependant on peut obtenir aussi des polyesters 
ayant des viscosites plus elevees, par exemple des polyesters de 
5 viscosites Jusqu'a 1500 Po . Mais une viscosite faible est en 
general particuliferetnent avantageuse pour la raise en oeuvre 
posterieure du polyester. 

La fabrication de la resine de polyester se fait 
convenablement selon la technique de mise en oeuvre habituelle 

10 pour les r£sines de polycondensation, par exemple, par condensa- 
tion a l'etat fondu, par esterification avcc distillation 
az£otropique de l'eau formee par la reaction, ou par trans- 
esterification. II est recommande, a la fin de l 1 esterification, 
qui est faite en general entre 160 et 250°C, de travailler au 

15 mcins pendant un temps court sous une pression abaissee, pour 
distiller l'eau, et les produits de reaction £ faible poids 
mol&culaire, et pas les produits de depart volatile mis a r^agir. 
Finalcment on ajoiite cette resine a au inoins un compose acryliqu-- 
et on fait une esterification ou une etherif ication supplemen- 

iMj taire .tWenouellement partielle aver. Its croupes hydroxyle ou 
car boxy le encore libres. 

Pendx. la premiere euape, en general on n'introduit 
pas de catalyseur de poly condensation, rnais cela est preferable 
dans la deuxifeme etape de travailler en presence de catalyseur s 

25 comrne l'acide sulfurique, l'acide chlorhydrique, l'acide 
benzenesulfonique, l'acide p-toluenesulfonique, l'acide 
methylsulf onique etc* Les catalyseurs sont ajout<§s dans des 
quantites de 0,1 k 5%, de preference 0,5 k 2$ en poids; par 
rapport k la quantite totale des constituants reactionnels, et 

30 conviennent aussi bien pour 1 'esterification que pour l'etherifi- 
cation. 

Dans les deux Stapes du procede, il est en outre 
avantageux, d'ajouter des produits d ' entratneinent comme le 
cyclohexane, le benzfene, le toluene, le xylene, des fractions 

35 d 1 essence ayant des domaines d 'ebullition semblables, par .-exernpl 
le n-hexane, de plus le trichlorethylene, 1 1 isopropyle ther, , 
et . autres. Les temperatures de reaction pr6fer£es sont situees 
entre 70 et 120°C, et. dependent de laisorte de la quantltd des • 
produits d'entratnement ajoutes. De plus, il est recommand£ de 

40 travailler qous pression reduite. Le deroulement de la reaction 
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POOH QOH* 



peut etre sltivi par la determination, de la quantise d'eWsynU&tia&e, et 
on peut consid'erer que la reaction est terarinee, quand plus de 95% de la 
quantite d'eau theorique est separee. 
' Pour inhiJber une polymerisation, pendant la reaction de la deuxiene 

5 etape, par les composes insatures presents, on ajoute en general un inhibiteur 
de polymerisation, convenablenEnt dans des quantites de 0,1 a 5% de preference 
0,5 a 2% en poids par rapport a la quantite totale des conposes reactionnels. 
On peut employer ccoic inhibiteurs, par exeraple, l'hydroquinone, la p-benzo- 
quinone, des phenols alKyles ouare lr p-tert5 o-hutvl-phenol, et le p-tertio- 
10 butyl-nyrocatechol, le 2,6-di-tertio-butyl-cresol, et de plus la dip^nylaraine, 
le thiosemicarbazide, le sulfure, la phenol-thiazine et le p-roethyl-oxyphenol. 

Apres la reaction, on distille le dessechant az&ctropc sous px-ession 
abaissee, de preference Cans un evaporateur a ceuche nance ou a rotation. 
Les liants selon l'ir."ention sent ajoutes par exemple a des 
15 dilu?^-.ts reactifs, des sensibilisateurs et des pigments convenables pour 
donner ur.e composition de liant, employee came encre d'L-^ressicn, qui 
presente a cote d'une bonne stabilite au stockage, une vitesse de durcissemsnt 
elevve par le rayennenent par lundere U.V. On obtient des vitesses de 
secliucc- I-ar exerple de plus de HOO n/m, ce qui fournit des inpressiens 
>,-x pren-^/es ayar.t une brillance et une intensity de couleur eievfees. I-'ais un 
to; c:r.vier.t oussi sous fonw ncn pigcunt&e pc~ 1?- fabrioatic:: 

it rc-vStca-:V.3, d'adtesifs Zjt.KtX-V.z r~ raycrr.erer.t. Le 
iiant peut trouver un -loi ausci c::m:«j ---nduit q«a:«2 o:; ajcute c-rs vi'.urcao. 

Bien que la lurniere U.V. s-it suffisaiit pour dbtenir des vitesses 
25 de sc-cha^e elevee, il y a naturelUnent possible d'effectuc-r le radiaticn 
avec ui£ rayonnement ayant une energie plus eleves par exerple radiations 



La viscosite necessaire pour les utilisations possibles des 
conditions a employer, peut etre ajustee par addition d>au mains un 
50 dilutant actif, dont la proportion peut s-'elever jusqu'a 60S en poids par 
rapport a la composition de liant. Canne diluants introduits, les esters 
d'acide acrylique et nisthacrylique et d'alcools mcr.o- et/ou poly-fonctionnels 
cotmc le 2-ethylhexanol, 1' ethane- et les differents propane- et butane- 
diols, le triJiEthylolpropane, le pentaerythritol ou leurs nelanges, sent 
35 avantageux. 

Les sensibilisateurs ont pour role d'elever xa vitesse de dur- 
cisserrent de la exposition de LLant. On atteLnt ce but en ralangeant les 
conposes au irelange de liant. Les conposes qui 
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conviennent sont par exemple, la benzolne" 1 'ester-* 1' ether- - 
le c€tal- / de benzolne, la benzophenone ou la cdtone de Michler 
(seule/en combinaison), des composes aromatiques chlores et des 
cetones, des derives anthraquinoniques, et on prefere des 
5 combinaisons de benzophenone et de cetone de Michler, par exemple 
dans un rapport de 1:1. Les quantites de sensibi] isateurs sont 
en general de 2 a 20#, de preference de 3 a 10# en poids par 
rapport k la composition de liant. L'addition des sensibilisateurs 
peut §tre totalement ou en partie inutile, si on a deja ajoutd 

10 lesdits sensibilisateurs internes pour la preparation du polyester 
de depart. Comme on l'a dejk mentionn^, les benzophenones 
substitutes par des groupes carboxyliques conviennent pour cette 
addition chimique. 

Pour la preparation d f encres d' impression et de laques 

15 pigmentee's, la quaiitite de pigment qui peut inter venir est par 

exemple de 5 a ^0$, de preference de 8 h 20$ en poids par rapport 
au prodult final, par exemple l'encre d'iinpression ou la laaue. 
* Des composes connus employes habituellement dans l 1 Industrie de? 
colorants et des encres d r impression conviennent corrme pigments, 

2'j teis que des pigments organiques, par exemple des colorants pig- 
r.ientairos de la seri«- ues azolques. r --lorants pif/nentaires 
complexes, des col* .nts anthraquinoniquss et dec oigar.cntr; 
quinoacrldoniques, le noir de fuiaee, des pigments inorganiques 
cornrae le dloxyde de titane, I'oxyde de for ou le seldniure-sulfure 

25 de cadmium . L 1 addition des pigments peut Otre faite par 

n^raporte quel appareil usuel dans 1* Industrie des colorants ou ' 
des encres d 1 impression, par exemple avec un moulin a trois 
cylindres. 

Les Hants selon I 1 invention peuvent 8tre aussi 
30 combines dans la composition de liant pour atteindre des proprie- 
ty speciales definies avec d'autresr-Ssines, et celles-ci peuvent 
6tre ajoutees au liant contenant d'autres resines en quantites 
jusqu f a 6o# en poids, de preference 3 k 20$ en poids par rapport 
k l r ensemble. Des resines convenables sont par exemple des resines 
35 epoxydes acryl^es, des polyesters insatures, des compositions 

contenant des acrylamides, des resines alkydes, des caoutchoucs 
contenant des cycles, des resines hydrocarbonees par exemple a 
base de cyclo- ou dicyclopentadiene, des resines de colophane, . 
des resines d'acrylates et/ou raaleinates, ainsi que des resines 



Phenoliquea modifies par de , -..,„... " , 

oi. 11 s'a s it de types d, rtTJZTt ! °° l0Phane la «« <*• 

Phenollquea. A tltre d'exemolH , ^ lphatl « ues - •» *•» rSsinea 
5 entratnent une ^HeleT ' *° ^"^tos 

Pour dee ^enlneXZt" 1 ° e " Vre *" en °" 5 "'^-sion 
native sur iTa^'a ' " U W0 " ™ 

a":™ 1 ::^: suivre - en resaM - — 

Pr emiere atang , on melange ensemble mtlmement lea aclde, 
eorboxylKjuee at laa eonstituants aleoeliouea avee ,e ■ 

*> teHSlae^ , La reeine da poller synth . tls<i . paamt u 
premiere etape eat dlssoute dan= un daahvdratant azdot^T 
on introduit la compose acrylic, vj££? "T " 

on cbaurre au-daaaua de 7 0°0 Jusq „. a 120 . 0 , 0^"^^ 
d^dratant aae„tropi q „e - eventuellement aouat a on 

5 X d" "ean d^tuLTe 1 ! ^ 

Xe eatalyaenr par LCi^rr^^^C-T? 



r^dulte. 

30 



techni Preparation d'une encre depression pour 1'essai 

technique sous pression, on flange une resine dont la viscosity 
est ajustee a environ 200 P, par le triacryiate de tr 
. Propane avec « en polds de plgment>alnsl qtt w < ^ h ^; 

35 benZ ° Ph ^ ae " ketone de Micnler Imme'sensi-. 

35 bilxsateur. L augmentation de la vlscosite provoquee oar I'mitia 

TLZeTTl ^T 001191 ^' 00 ^ P^- ^.addition ££l 

r^ost/L^r de ~ - V ; . 

Pour determiner la vltesse de sechage de 1 'encre 
d impression particuliere, on prepare des encres. d'-essai sur du 
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. papier blanc ayant un poids moyen de 1,5* g/m 2 " et*on # irradie 
avec un lampe a vapeur de mercure de 80 watts/cm avec des vltesse 
de passage differentes, Comme vitesse de sSchage, on donne le 
temps d' irradiation qui est necessai^e pour secher me encre 
5 ainsi irradide, c'est-a-dire pour/rlticuler, qui par application 
sur le papier blanc et par une pression de 130 kp/cm 2 n' entrain e 
pa^ une apparition de couleur sur le papier blanc (un tel test 
tt de copie" est fait par un appareil de pression pour examens 
de la societe "DUrner, Peipnberg", allemande f<5derale). La 
10 brillance est contr6l6e h 1 'oeaxufvoir le tableau de la page 15). 

Les liants selon l f invention possfedent une stabilite 
au stockage Slevee, c'est-k-dire qu'ils ne pr6sentent pas de 
formation de gel, pas d'epaississement et pas de modification de 
la yiscosite apr&s une periode de six cnois. On distingue aussi 
15 de la m§me maniere la stability au stockage des compositions 
pr6parees avec les liants. 

Dans les examples suivants le terme "parties" signifie 
w parties en poids" . 1 
Exemple 1 

20 On condense 348 parties de tritnSthylolpropane avec 

292 parties d'acide adipique et 36 parties d'un compost de formula 
I & 200 °C dans des conditions preparatives citees plus haut, 
tandis qu'on separe 75 parties d'eau. On dissout 100 parties de cetb 
rdsine (indice OH : 330) dans 150 partes de tolufene et 36,7 par- 

25 ties d'acide acrylique, on ajoute 0,75 partle de 2,6-di-tertio- 
butyl-cresol et 1 partie d'acide sulfurique concentrd, et on fait 
la reaction k 95°C sous une pression diminu6e faible. Aprfes la 
separation de l*eau, t on distille le solvant, et on obtient une 
resine jaune de viscosity 647 Po (d^finie b 20°C dans un roto- 

30 viscosimfetre de la soo±6t6 "Gebrllder Haake w ); ' 
Exemple comparatif a ) 

On repute 1* exemple 1, cependant sans ajouter le 
compose I (indice OH du polyester : 350), On obtient une resine 
incolore ayant tine viscosite de 250 Po. 

3>5 Exemple comparatif b ) 

On repute l f exemple 1 en £changeant le compost I par 
une quantity equimolaire d f acide benzolque (Indice OH du 
polyester : 3^0). On obtient une resine claire ayant une viscosite 
de 470 Po. 
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Exemple comparatif o ) 

On repete l 1 exemple 1 en £changeant le compost I par 
. une quantite £quimplaire d'acide ac^tique (indice OH du polyester 

540), et dans la deuxieme £tape du proc6&6 on ajoute 200 parties 
5 de tolufene. On obtient une r£sine incolore ayant une viscosite 

de 157 Po. 

Exemple 2 

On condense 450 parties de trim£thylolpropane avec 
263 parties d'acide adipique et 54 parties du compose* I. a. 200' °C, 

10 tandis qu'on s£pare 70 parties d'eau. On dissout 100 parties de 
cette r^sine (indice OH : 490) dans 150 parties de toluene et 
43,8 parties d'acide acryliqae et apres l'addition de 0,75 partie 
de 2,6-di-tertio-butyl-crSsol et 1 partie d'acide sulfurique 
concentre, on fait la reaction comme dans 1* exemple 1„ Apr&s la 

15 separation az^otropique de l'eau, on distille sous pression 

reduite le solvant et on obtient une rdsine faiblement jaun&tre 
ayaht une viscosite de 753 Po. 
Exemple 3 

On condense 450 parties de trimethylolpropane, 
20 263 parties d'acide adipique et 58 parties du compost XII k 

200°C, tandis qu'on separe 65 parties d'eau* On dissout 100 par- 
ties de cette reSsire (indice OH : $60) dans 150 parties de toluene 
et 43,8 parties d'acide acrylique et apr&s l f addition de 1 partie 
de 2,6-di-tertio-butyl-crdsol et 1,5 P-rtie d'acide sulfurique 
25 concentre, on fait la reaction comme dans 1 'exemple 1. Aprfes la 
separation finale de 1'eau, on distille le solvant et on obtient 
une r^sine faiblement JaunStre ayant une viscosite de 725 . 
Exemple 4 

" On condense 472 parties d'hexanodiol-1,6 avec 876 par- 
30 ties d'acide adipique et '80 parties d f un compose de formule I, k 
200°C, dans des conditions preparatoires citees plus haut, tandis 
qu'on separe 132 parties d'eau. On dissout 100 parties de cette 
rdsine (indice d'acide : 210) dans 150 parties de toluene et 
43,4 parties de 2-hydr^thylacrylate, on ajoute 0,75 partie de 
35 2,6-di-tertio-butyl-cresol et 1,5 partie d'acide sulfurique 
concentre, et 011 fait la reaction a 95°C, sous une pression 
abaiss£e faible. Aprfes la separation de l'eau, on distille le- 
solvant sous pression abaiss£e, et on obtient une r£sine faible- 
ment jaunStre ayant une viscosite de 720 Po. 
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Exemple ^ *»»' 

On condense a 200'C, 118 parties d'hexanedlol-1,6 
avec 124 parties d'ethyUneglycol, 29 2 parties d'acide adipique 
et 36 parties d'un compose de fornmle I, tandis qu 'on separe * 
75 parties d'eau. On dissout. 100 parties de cette resine 
tindice OH : 4 5 0) dans 150 parties de toluene, on ajoute 60 par- 
ties de N-methylolacrylamide, 1,5 partie de 2,6-di-tertio-butyi- 
cresol et 2,0 parties d'acide sulfurique concentre et on fait 
la reaction a 95*C sous une pression abaissee faible. Apres la 
separation de 1'eau, le produit est traite coarae dans 1'exemple 3 
de e 8 5 o n p° btient ^ falblem ° nt 3aunStre Wt une viscosit 
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REVINDICATIONS 



1 - Proc£de de preparation d'un liant k base d f un 
polyester insature obtenu par reaction de : 

A) Uii compose choisi par-i le groups d'au moins un acide 
dicarboxylique ne contenant qu ! une seule insaturation cK, fi- 
oldfinique, d'un acidc polycarboxyliquc ne contenant pas dc 
liaison multiple aliphatique polymSrisable, et d'une combinalson 
de ceux-ci, avec 

B) au mo ins un aleool polyfonctionnel, et avec 

C) au mo ins un compose acrylique condensable, 
caracterise par le fait qu ! on fait reagir ensemble, dans une 
premiere etape, les composes A, B, avec au moins un compose 
additionnel D) polycyclique h base d ! un cycle norbornane avec 
au moins un groupe identique fonctionnel de la serie des groupes 
carboxyle, hydroxyle et amino, et qu 1 on fait rdagir, dans une 
deuxie7ie etape, le produit de reaction obtenu avec le composant C) 

2.- Procede selon la revendieatiuu 1, caracterise par 
le fait qu'on effectue la premiere etape de reaction de 160 a 
250 'C, la douxieme dtape de 70 h. 12G°C. 

3»- Proceed e lu:i la r^r y'r.r.nLc-nv.lon 1 ou 2, carc.c*£r 
par U- fait quVi ajoute un cat^lycc: .-.r:c la deuxion-v ^tape 
de reaction. 

4. - Liant a base d'un polyester insaturd obtenu par 
reaction de 

A) un compost choisi parmi le groupe d'au soins un acide 
dicarboxylique ne contenant qu'une seule insaturation 
olefinique d'un acide polycarboxylique ne contenant pas de 
liaison multiple aliphatique polymer isable, et d'une combinaison 
de ceux-ci, avec 

B) au moins un a.Iconl pro y ron^tionnel, et avec 

C) au moins un compost acrylique condensable, 
caraet£ris£ par le fait qu'il contient un compose additionnel 

D) polycyclique a base d f un cycle norbornane avec au moins 
un groupe identique fonctionnel de la s£rie des groupes carboxyle, 
hydrcixyle et amino, 

5. - Liant selon la revendication 4, caracteris£ par le 
fait que le compost polycyclique presente une double liaison*, 
car bone -car bone dans un cycle a cinq chaSnons. " : - 

6. - Liant selon l'une quelconque des revendication? , 
1, . , ^ . / poly c yclique/ 
4 ou 5, caracterise par lo fait qu'il contient le compose/^ — 



r 

on quantitds d'au moins 0,5 # poids par rapport it la resine de 
polyester obtenue dans la deuxi&me £tape. 

7. - Llant selon l'une quelconque des revendications h k 
caract6ris£ par le fait que la resine de polyester obtenue dans la 

5 premiere 6tape possfcde un indice d'hydroxyle compris entre 100 
et 1*000, et est mise k r^agir dans une deuxi&me £tape avec un co: 
pos6 du groupe de I'acide acrylique et I'acide m^thacryllque. 

8, - Liant selon I'une quelconque des revendications k h ■ 
caract£ris<5 par le fait que la resine de polyester obtenue dans 1 

10 premiere <5tape possfede un indice d'hydroxyle compris entre 100 et 
1.000. et est mise a r^agir dans una deuxi&me 6tape avec un compo. 
du groupo des N-alkylolacrylamides et des N-alkylolm£thacrylamid« 
ayant jusqu'a If atomes de carbone dans le groupe acrylique. 
« 9.- Liant selon l'une quelconque des revendications h & i 

15 caracteris^ par le fait que la resine de polyester possede ion 
indice d'acide entre 100 et 800, et qu'elle est mise a r6agir 
dans une deuxieme etape avec un compose du groupe des acrylates 
d* hydro xyalkyle et m^thylacrylates d* hydro xyalkyle. 

10. - Application d'un liant selon I'une quelconque des 
20 revendications '■ a 9> dans uno composition de liant. 

11. - Application suivant la revendication 10, caract^risf 
en ce que la composition de liant est durcie au moyen d'un rayonm 
ment ayant au moins l'^nergie du rayonnement ultraviolet. 

12. - Application suivant la revendication 11, caracterist 
25 en ce que la composition de liant est durcie au moyen du rayonnemt 

ultraviolet. 

Bruxelles, le 17 septembre 1976. 

P . Pon. de t HOECHST AKT IENGESELLSCHAFT . 

OFFICE KIBKPATEICK-C . T • PLUCKER. 
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